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BescKieid gemaB Artikel 96(2) EPU 

Die Prufung der obengenannten Anmeldung hat ergeben, daB sie den Erfordernissen des Europaischen 
Patentubereinkommens aus den beigefugten Grunden nicht genugt. Werden die genannten Mangel nicht 
behoben, so kann die Anmeldung nach Artikel 97(1) EPU zuruckgewiesen werden. 



Sie werden aufgefordert, innerhalb einer Frist 



von 4 l\/lonaten 



gerechnet von der Zustellung dieses Bescheides, Ihre Stellungnahme einzureichen und die angefuhrten 
Mangel, soweit diese behebbar sind, zu beseitigen. Die Frist berechnet sich nach den Bestimmungen der 
Regein 78(2), 83(2) und (4) EPU. 

Anderungen zur Beschreibung, zu den Anspruchen und den Zeichnungen sind gegebenenfalls innerhalb 
der genannten Frist in einem Exemplar auf gesonderten Blattern (Regel 36(1) EPU) einzureichen. 

Unterlassen Sie es, auf diese Aufforderung rechtzejtig zu antworten, so gilt die europaische 
Anmeldung als zuruckgenommen (Artikel 96(3) EPU). 




Winger, Rudolf 

Beauftragter Prufer 

fur die Prufungsabteilung 

Aniagen: 3 Seite/h Grunde (Form 2906) 
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Der Prufung werden folgende Anmeldungsunterlagen zugrunde gelegt: 



Beschreibung, Seiten 

1-22 ursprungliche Fassung 



Anspruche, Nr. 

1-29 wie im Anhang zum Int. Vorl. Prufungsbericht 



Zeichnungen, Blatter 

1/1 ursprungliche Fassung 



1 . Im Widerspruch zu den Erfordernissen des Artikels 52(4) EPU bezieht sich Anspruch 29 
auf ein Verfahren zur therapeutischen Behandlung. 

2. Die Anmeldung erfullt nicht die Erfordernisse des Artikels 84 EPU: 

2.1 Der in den Anspruclien benutzte Ausdruck "Titanoxid-Precursor" ist vage und unklar und 
laBt den Leser uber die Bedeutung des betreffenden technischen Merkmals inn 
Ungewissen. Eine klare Definition ist beispielsweise in Ansprucli 9 zu finden. 

2.2 Bel dem in dem Anspruch 6 verwendeten Begriff "AISI316L" handelt es sich anschei- 
nend unn ein eingetragenes Warenzeichen, das keine klar umrissene Bedeutung hat, da 
es international nicht als Standardausdruck anerkannt ist. Die Venwendung des Begriffs 
fuhrt daher zu einer unklaren Definition des Gegenstandes dieses Anspruchs 

2.3 Aus der Beschreibung auf Seite 8 geht hervor, daB die VenA/endung eines Sols fur die 
Definition der Erfindung wesentlich ist. Da der unabhangige Anspruch 1 dieses Merkmal 
nicht enthalt, entspricht er nicht dem Erfordernis des Artikels 84 EPU in Verbindung mit 
Regel 29(1) und (3) EPU, daB jeder unabhangige Anspruch alle technischen Merkmale 
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enthalten muB, die fur die Definition der Erfindung wesentlich sind. 

2.4 Der auf Seite 12 beschriebene Gegenstand der Erfindung (ein- bis vierwertige 
Metallionen usw.) laBt sich nicht den vorliegenden Anspruchen (antimikrobielle bzw. 
antibakterielle Wirkung) unterordnen. Dieser Widerspruch zwischen den Anspruchen 
und der Beschreibung fuhrt zu Zweifein bezuglich des Gegenstandes des 
Schutzbegehrens, weshalb die Anspruclie niclit klar sind. Eine klare Definition der 
antibakteriellen bzw. antimikrobiellen IVIetallionen ist beispielsweise in Ansprucli 21 zu 
finden. 

3. Neuheit und erfinderische Tatigkeit: 

3.1 Es wird auf die folgenden Dokumente des Internationalen Recherchenberichts und die 
dort angegebenen Passagen verwiesen: 



D1 


US-A-5 612 049 


D2 


US-B-6 31 2 472 


D3 


US-A-4 954 476 


D4 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN Bd. 1998, Nr. 01 & JP 9 249981 A 


D5 


EP-A-0 409 810 


D6 


US-A-6 017 553 


D7 


US-A-5 855 612 


D8 


EP-A-0 222 717 


D9 


US-B-6 313 064 


D1 0: Tseng et al: vom Anmelder eingefuhrt 



3.2 Anspruch 1 bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer Titanoxid-Beschichtung 
ausgehend von einem Titanoxid-Precursor in Verbindung mit einem Metallsalz, das unter 
physiologischen Bedingungen eine antimikrobielle Wirkung entfaltet, Aufbringen dieser 
Zubereitung auf ein Implantat und Trocknen der Beschichtung. Anspruch 22 bezieht sich 
auf das entsprechende Implantat und Anspruch 29 auf dessen Verwendung. 
Die Dokumente D1-D3, D5 und D7 unterscheiden sich durch die Abwesenheit 
antimikrobieller Saize, D4 und D6 offenbaren keine Titanoxidbeschichtung mit homogen 
verteilten Metallsalzen, Dokument D8 ist dadurch gekennzeichnet, daB Kupfer nur in 
Spuren vorliegt, und die Dokumente D9 und D10 beziehen sich nicht auf medizinische 
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3.3 



4. 



Implantate. Der Gegenstand der Anspruche 1-29 scheint somit neu zu sein. 

Da sich keines der Dokumente D1-D10 auf die Herstellung von verbesserten 
antimikrobiellen Implantaten bezieht Oder die homogene Verteilung der antimikrobiellen 
Metallsaize nahelegt, scheint der Gegenstand der Anspruche 1-29 auch erfinderisch zu 
sein. 

Dem Annnelder wird die Einreichung neuer Anspruche nahegelegt, die den vorstehenden 
Bemerkungen Rechnung tragen. Die Beschreibung ist entsprechend anzupassen. 

Unn die Prufung von geanderten Anmeldungsunterlagen inn Hinblick auf Artikel 123(2) 
EPU zu erieichtern, sollte der Anmelder die durchgefuhrten Anderungen, unabhangig 
davon, ob es sich unn Anderungen durch Hinzufugen, Ersetzen oder Streichen handelt, 
deutlich aufzeigen und angeben, auf welche Stellen in der ursprunglich eingereichten 
Annneldung sich diese Anderungen stutzen (siehe Richtlinien E-ll, 1). 

Gegebenenfalls konnen diese Angaben in handschriftlicher Fornn auf Kopien der 
betreffenden Teile der ursprunglichen Annneldung erfolgen. 
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Anmelder: BioCer Entwicklungs GmbH 



Auf die Mitteilung nach Art. 1 15(2) EPU vom 14. November 2006: 

Mit Schreiben vom 11. Oktober 2006, eingegangen beim EPA am 18. Oktober 2006, ist der 
Behorde eine Publikation von Tseng et al.. Applied Catalysis B: Environmental 37 (2002), 
Seiten 37-48, bekannt geworden. In Fortfuhrung der Benennung von Entgegenhaltungen aus 
dem Intemationalen Vorlaufigen Priifimgsbericht wird die Veroffentlichung von Tseng et al. 
im Folgenden mit D 1 0 bezeichnet. 

Nach Auffassimg eines Dritten soli DIO fur die vorliegende Erfindung neuheitsschadlich 
sein. Im Folgenden soil dargelegt werden, weshalb dieser Meinung nicht beigetreten werden 
kann. 

Die DIO offenbart ein Verfahren zur katalytischen Photoreduktion von CO2 an einem 
Kupferkatalysator, der auf Titanoxid aufgebracht ist. Somit handelt es sich offensichtlich 
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nicht um eine Implantatbeschichtung wie in der vorliegenden Erfindung, sondem um ein 
katalytisches Material. In der DIO wird ein Titandioxid-Sol-Gel-Verfahren offenbart. Nach 
Durchfuhren dieses Sol-Gel-Verfahrens wird Kupferchlorid zugegeben, um Kupferionen auf 
die Partikel aus Titanoxid aufzubringen. Die Konzentration der Kupferionen schwankt 
zwischen 0 und 6 Gew.-%, wobei ein optimaler Wert bei etwa 2 Gew.-% liegt. 

Das Titanoxid-Sol wird bei Raximtemperatur und anschliefiend bei 150°C in einem Ofen 
getrocknet und dann bei 500^C calciniert. SchlieJJlich wird die calcinierte Probe in einem 
Morser zu einem Pulver vermahlen. Als essentieller Verfahrensschritt schlieBt sich eine 
Reduktion der Kupferionen in einem Wasserstoffstrom zu Kupfer an. Erst diese Reduktion 
ermoglicht es, den Katalysator gemaB DIO zu verwenden. 

Von diesem Verfahren unterscheidet sich die vorliegende Erfindung in mehrerer Hinsicht. 
Ein Aufbringen eines Titanoxid-Sols, das Kupferionen enthalt, auf ein Substrat, insbesondere 
ein Implantat, ist in der DIO nicht vorgesehen. Die Beschichtung eines Substrates ist jedoch 
ein wesenthcher Bestandteil der vorliegenden Erfindung. Des Weiteren werden die 
Metallionen gemaB der vorliegenden Erfindung bereits zu den Titanoxidvorlaufermaterialien 
zugegeben. Somit kann wahrend des Herstellungsverfahrens mittels Sol-Gel-Verfahren eine 
auBerst homogene Verteilung der Metallionen erzielt werden. Diese werden nicht, wie in der 
DIG, an die Titanoxidpartikel angehaftet, sondem in diese integriert. Der wesentliche 
Unterschied zur vorliegenden Erfindung liegt jedoch in dem letzten Verfahrensschritt der 
DIG, der der vorUegenden Erfindung fehlt. Dabei werden die Kupferionen in dem 
Titandioxid mittels Wasserstoff bei etwa 300°C zu elementarem Kupfer reduziert. Da dies 
ein elementarer Schritt der DIG ist, soUte dieser nicht vemachlassigt werden. Die vorliegende 
Erfindung ist somit als neu gegeniiber DIG anzusehen. 

AviBerdem beruht die vorliegende Erfindung auch auf einer erfinderischen Tatigkeit 
gegeniiber DIG. Als nachstliegender Stand der Technik miisste sicherlich eine der zitierten 
Schriften herangezogen werden, die bereits eine Beschichtung mit Titandioxid auf einem 
Implantat lehrt. Fraglich ist sodann, ob DIG von einem Fachmann auf dem Gebiet der 
Herstellung von Implantaten, insbesondere von antimikrobiellen Beschichtungen fur 
Implantate, herangezogen worden ware. Die DIG lehrt ein katalytisches Titanoxid-Kupfer- 
Gemisch, wobei eine antimikrobielle Wirkung nicht offenbart ist. Das Verfahren und die 
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Anwendung weisen derart groBe und strukturelle Unterschiede auf, dass ein Fachmarm auf 
dem Gebiet der Herstellung von antimikrobiellen Implantatbeschichtungen diese Schrift nicht 
in Betracht gezogen hatte. 

Selbst wenn jedoch die Schrift von einem Fachmann herangezogen werden wxirde, konnte 
aus der DIO keine Lehre gezogen werden, die zum Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
gefuhrt hatte. Es gibt in der DIO keine Anhaltspiinkte dafiir, dass ein derart hergestelltes Gel 
auch auf Substrate aufgebracht werden kann. Zudem Uefert DIO keine Lehre fur die 
antimikrobielle Wirkung der intermediar hergestellten Titandioxidtragerstruktur mit 
Kupferionen. Schlussendlich ist es nicht naheliegend, die Konzentration von Metallionen 
derart zu wahlen, wie sie in der vorliegenden Erfindung bevorzugt verwendet werden. 

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die DIO nicht neuheitsschadlich fur die 
vorliegende Anmeldving ist. Dariiber hinaus ist die vorliegende Erfindung durch die DIO 
auch nicht nahegelegt. Ein Fachmann auf dem Gebiet der antimikrobiellen 
Implantatbeschichtungen wiirde diese Schrift nicht beriicksichtigen, und selbst wenn er die 
Schrift beriicksichtigte, sind ihr keine Lehren zu entnehmen, die die Herstellung einer 
antimikrobiellen Implantatbeschichtung, wie sie gemaB der vorliegenden Erfindung 
beschrieben wird, betrifft. 

Es wird daher davon ausgegangen, dass unter Beriicksichtigung des Intemationalen 
Vorlaufigen Priifungsberichts einer Patenterteilung nichts im Wege steht. 
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Aniiegend werden die Einwendungen eines Dritten gegen die Patentierbarkeit der angemeldeten 
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Betrifft: 

Neuheitsschadigende Veroffentlichung zur Patentanmeldung WO 2004/026346 A3 
"Antiinfekti6se, biokompatible Titan-dioxid-Beschichtung fur Implantate sowie Verfahren zu 
deren Herstellung" 

Anmeldetag 17.9.2002 (deutsches Patent) 



Sehr geehrte Damen und Herren, 

die oben genannte Patentanmeldung beinhaltet, wie die Erfinder in Ihrer Einleitung schildern, die 
bereits seit dem Altertum bekannte Wirkung bestimmte Metallionen auf Bakterien. 
Einzige Neuerung ist die Herstellung einer Beschlchtung mittels des Sol-Gel Verfahrens, in dem 
Metallionen in das Sol gemischt werden. 

Dieses ''Herstellungsverfahren", das Hauptbestandteil dieser Patentanmeldung ist, ist in der hier 
beigelegten Veroffentlichung bereits im April 2002 verdffentlich worden. Die Patentanmeldung 
wurde im November durchgefuhrt. Folglich ist das Verfahren nicht neu gewesen. 
Eine Beschichtung von Implantaten mit diesem Verfahren, also nur einer anderen Oberflache ist 
unseres Erachtens keine Erfindungshohe. 

Wir werden aufgrund des Interesses unserer Firma den Ablauf des Patentverfahrens im Auge 
behalten. Eine Kopie dieses Einwandes wurde notariell versiegelt. 



Mit freundlichen GruKen 
G. W. 
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Abstract 

Carbon dioxide was photocatalytically reduced to produce methanol in an aqueous solution using 254 iini U V irradiation. 
Titania and Cu-loaded titania were synthesized by an improved sol-gel method using a homogeneous hydrolysis technique. 
The grain size of Ti02 and Cu/TiOi were uniform and average diameters were approximately 20 nni. Phoiocaialyiic reduction 
was conducted in a quartz reactor with a UV lamp irradiating at the center. XPS analysis reveals that Cii 2p3/2 933.4 eV 
indicating primary CuiO species on the Ti02 supports. EDX and XPS revealed that most copper clusters were on tlic TiOi 
surface. The optimum amount of copper loading was 2.0 wt.% for the highest dispersion among catalysts. The methanol yield 
of 2.0wt.% Cu/Ti02 was 118 |xmo]/g following 6h of UV illumination. The yield was much higher than those of sol-gel 
Ti02 and Degussa P25, whose yields were 4.7 and 38.2 fxmol/g, respectively. The methanol yield reached a steady-state 
250|Jimol/g after 20 h of irradiation. Experimental results indicated that the methanol yield was signiliccuilly increased by 
adding NaOH. The caustic solution dissolved more CO2 than did pure water. In addition, the OH" in aqueous solution also 
served as a strong hole scavenger. The redistribution of the electric charge and the Schottky barrier of Cu and 1102 facilitates 
electron trapping via supported Cu. The photocatalytic efficiency of Cu/TiOi was markedly increased because of the lowering 
the re-combination probabihty for hole-electron pairs. The highest quantum and energy efficiencies achieved were 10 and 
2.5%, respectively. © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved. 

Keywords: Photocatalytic reduction; Carbon dioxide; Titanium dioxide; Sol-gel; Copper 



1. Introduction 

Greenhouse gases such as 002, CH4 and CFCs 
are the primary causes of global warming. The atmo- 
spheric concentration of CO2 has recently increased 
owing to human activity, further accelerating the 
greenhouse effect. In response, the Kyoto Protocol of 
the United Nations Framework Convention on Climate 
Change mandated a return of CO2 emission levels to 
those of 1990. Although the remediation of CO2 can 
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be physically stored or chemically transformed, stor- 
age overcomes the problem only temporarily. To solve 
the CO2 problem permanently requires transforming 
CO2 into another useful or non-toxic compounds. 
Upgrading CO2 to reusable hydrocarbon resources 
would benefit humans and the envMroniiicnl. 

The energy grade of CO2 is low from a thermo- 
dynamic perspective, accounting for why any trans- 
formation to hydrocarbon requires energy infusion. 
The energy source should be provided without pro- 
ducing more CO2, such as solar energy. Plants use 
solar eneigy to perform natural photosynthesis, but 
the energy transformation is low at the cost of sup- 
porting their lives. Even under the optimal artificial 
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conditions, enei:gy efficiency can only rcach about 
10% in macroalga under full sunlight [1]. Solar en- 
ergy is the Earth's ultimate power supply. All energy 
fonns except geothermal or nuclear, such as fossil 
fiiel, bio-matehal, hydropower and wind are various 
kinds of transformation from sun. Consequently, the 
photoreduction of CO2 is particularly interesting, 
and achieving a high efficiency for this reaction is 
highly desired. The ultimate goal is to demonstrate 
that aitificial photosynthesis may be in^lememed via 
the photoreduction of CO2 to produce hydrocarbons, 
such as methanol or methane. That is, solar energy is 
transformed and stored as chemical energy. Moreover, 
methanol is the most (Mromising photo-reduced prod- 
uct of caibon dioxide because it can be transformed 
into other useful chemicals using conventional chem- 
ical technologies, or easily transported and used as 
fuel-like renewable energy. 

Many researchers have shown that CO2 can be re- 
duced in water v^jor or solvent by photocatalysts such 
as Ti02 and ZnS [2,3]. From a thermodynamic per- 
spective, transforming 1 mol of CO2 into methanol re- 
quires 228 kJ. Six electrons are required to covert the 
C*+ of CO2 to the C^- of methanol. Eq. (1) describes 
the overall reaction. 



CO2 + 2 H20^CH30H -h O2 



(1) 



The efficient photoreduction of CO2 with H2O is one 
of the most challenging tasks of environmental cat- 
alysts. As well known, titania is a photoexcited cat- 
alyst The bandgap of anatase form Ti02 is 3.2 eV, 
making it a perfect candidate for UV illumination. 
Titania-supported copper plays a crucial role for pro- 
moting the reduction of CO2 [4]. This work aims to 
imprDve the photoreduction efficiency by using sup- 
potted Cu-titania catalysts prepared by an improved 
sol-gel technique. Other variables important in pho- 
toreducing CO2, such as CO2 pressure, concentration 
of catalyst and copper loading are investigated. The 
activity of a photocatalytic reaction is usually diffi- 
cult to compare between research reports. Although 
the photoactivity can usually be presented by product 
yield, e.g. jxmol/(g-cat s) or p-mol/g-cat, the yield can 
be changed substantially under different experimental 
conditions such as UV wavelength, UV intensity, ad- 
ditives of reaction media and reactor configuration. In 
this study, in addition to product yield, quantum and 



eneigy efficiencies are proposed and presented for the 
photoactivity of our system. 



2. Experimental 

2.1. Preparation and characlerizcuion of catalysis 

Catalysts were prepared via the sol-gel route il- 
lustrated in Fig. 1. The precursor was titanium(lV) 
butoxide (Ti(OC4H9)4, 97% in //-butanol), as pur- 
chased firom Aldrich (USA). The hydrolysis process 
was performed in a glove box maintained at a relative 
humidity under 25% by purging with tank nitrogen. 
To avoid rapid precipitation during polycondensa- 
tion and the formation of unstable colloidal sols, the 
hydrolyzing water was homogeneously released by 
the esterification of butanol and acetic acid [5]. The 
basic aim was to provide the appropriate stoichiomet- 
ric quantity of water to hydrolyzc titanium butoxide 
during hydrolysis. A typical batch contained 0.02 mol 
titanium butoxide, 0.08 mol anhydrous butanol (min- 
imum 99.8%) and 0.08 mol glacial acetic acid (min- 
imum 99.7%). The clear solution was stirred for 8h 




0.02 mole Ti(OC4H9)4 
+ 0.08 mole n-C4H90H 
+ 0.08 mole CH3COOH 



stirring 
8hrs. 



stirring 
8 hrs 




Ti02 powder 
(DegussaP-25) 



adding CuCl2 or CuCl2 .solution 



stirring^ 
0.5 hr 




drying S'C/min to 150*C maintain 2 hrs, 
then 5t /min to 500*C maintain 0.5 hr. 



reduced at 300^*0 for 3 hrs 
(5% H2/Ar, 30 ml/min ) 



V 



Ti02 




CuyTi02 




Cu/P-25 



Fig. 1. The procedure of catalysis preparation. 
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at which time tfie pH value became stabilized. The 
final pH value of the solution approached 3,56. The 
transparent sol was dried from room temperature to 
150°C in an oven, then transferred to a furnace and 
calcined at 500 °C to bum off hydrocarbons. The sam- 
ple was crushed into powder in a mortar. The JRC-2 
and P25 titania powders were obtained from Fuji Ti- 
tan (Japan) and Degussa (Germany), respectively, for 
comparison. Copper-loaded titania (Cu/TiOa) and P25 
(Cu/P25) were impregnated by adding CuCh during 
the sc^-gel process and incipient wetness method, 
respectively. Following calcination similar to that of 
Ti02, Cu-loaded titania was reduced under a flow of 
5% H2/Ar mixture at 300 ''C for 3 h. 

The specific surface area and pore size distribu- 
tion of catalysts were measured by N2 adsorption in 
a Miciomeritics ASAP 2000. A diffusive reflective 
UV-VIS spectrophotometer (Hitachi U-3410) was 
employed to measure the UV-VIS absorption and es- 
timate the bandgap of the catalysts. The particle size 
distribution in aqueous solution was obtained using 
a Coulter LS230 particle size analyzer. Transmission 
electron microscopy (TEM) and scanning electron 
microscopy with energy dispersive X-ray spectrom- 
eter (SEM-EDX, Philips XL30, EDAX DX4) were 
used to observe the morphology of catalysts and es- 
timate the elemental ratio. The crystalline phase was 
identified by X-ray diffraction (MAC M03XHF). The 
chemical status and shift of the catalyst surface were 
analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 
XPS measurements were taken on a VG Microtech 
MT500 spectrometer, operated with a constant pass 
energy of 50 eV and with Mg Ka radiation as the 
excitation source {hv = 1253.6 eV). The catalyst was 
pressed into a pellet, and then adhered on sample 
holder by caibon tape. Oxygen (Is, 530,7 eV for 
TiOa) [6] and caibon (1 s, 284.5 eV) were taken as 
internal standards for binding energy calibration. The 
fluorescence spectra of catalysts were measured by a 
Jasco FP-777 fluorescence spectroplK)tometer at an 
excitation wavelength of 370 nm. 

The copper dispersion of Cu/TiOi was measured 
using the method of Chang et al. [7]. The Cu/TiOa 
catalyst was reduced in a 5% H2/A1 stream at 300 **C 
for 3 h. The catalyst was purged and cooled to 80 °C in 
Ar, and the oxidation was then performed using N2O at 
that temperature. Only surface copper was selectively 
oxidized by N2O when the oxidation temperature was 



under less than lOCC. The decomposition of N2O 
on the Cu surface generated the chemisorbed oxygen 
atoms as shown in Eq. (2) [8|. Following oxidation, 
the catalyst was again purged in Ar and cooled to 
25 °C. Hydrogen temperature programmed reduction 
(TPR) was performed from 25 to 400 ' C at 1 0 '"C/min 
in a 5% H2/Ar stream. The consumption of H2 was 
measured from TPR and the dispersion of copper was 
calculated. 

N2O + 2Cu ^ N2 H- (Cu-O-Cu) (2) 
2.2. Photocatalytic reaction 

Fig. 2 schematically illustrates the reactor system. 
The system was illuminated by an 8 W Hg lamp with 
a peak light intensity at 254 nm in the center of the 
quartz reactor. The entire system was shielded by a 
metal case during the reaction to prevent interference 
from outside light Catalyst powder (0. 15-0.6 g) was 
suspended in 300 ml of 0.2 N NaOH aqueous solu- 
tions for typical batches. Supercritical-lliiid grade CO2 
was purchased from Air Products (USA) to avoid 
any hydrocaibon contamination. Il was certified maxi- 
mum hydrocarbons less than 20 ppb. CO2 was bubbled 
through the reactor for at least 30 niin to purge air and 
to saturate the solution. The reactor was tightly closed 
during die reaction, and the CO2 pressure was main- 
tained in the range of 101 .3-135.6 kPa. A magnetic 
stirrer agitated the catalyst-suspended solution at the 




Fig. 2. Schematic of phoiocalalylic rcacU<»n- 
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bottom to prevent sedimentation of the catalyst. The 
steady-state temperature of the solution rose to almost 
50 during illumination. 

The release of O2 during the reaction would consti- 
tute direct evidence of CO2 photoreduction (Eq. (1)). 
An oxygen sensor (Mettler Toledo InPro® 6000 se- 
ries) was placed in the reactor to monitor the con- 
centration of dissolved O2 during the photoreduction. 
The sensor was calibrated using the dual point mode 
before measuring O2 concentration. The O2 sensor 
was inserted into oxygen-free gel until the "ready" 
sign was on, to fix the zeio point. Then, the sen- 
sor was put into O2 -saturated solution, until '"ready" 
and the value was attuned to a verified concentra- 
tion (8.2 ppm, 25 °C). A needle-type probe was in- 
serted in the reactor to extract samples. The liquid 
sample (<0.5 ml) was collected in a vial wrapped in 
aluminum foil to reduce interference from the indoor 
fluorescent light before analysis. After the catalyst*s 
sedimentation, 1—10 \l\ liquid sample was withdrawn 
and analyzed in a GC/FID equipped with a 3 m long 
Porapak Q column. Analysis results indicated that 
mettianol was the dominant hydrocarbon. Formic acid, 
formaldehyde and ethanol were detected from some 
catalytic reactions, in amounts much less than that of 
methanol. 

An UVC probe (Oriel instrument, Goldilux model 
70239) was attached on the outer wall of the quartz 
reactor, and the energy flux (p.W/cm^) was indicated 
by a lumen meter (Oriel instrument, Goldilux model 
70235) connected to the probe. The photon flux was 
obtained by dividing the energy flux by tte energy of 
a photon with a wavelength of 254 nm. The energy 
flux was first measured for the reactor filled with 
water only. The energy flux was then measured for 
the reactor containing flie catalyst and CO2 during 
the reaction. The difference between those energy 
fluxes was the photo energy absorbed in photo- 
reduction. 

Blank reactions were conducted to ensure that hy- 
drocarbon production was due to the photoreduction of 
CO2, and to eliminate surrounding interference. One 
blank was UV-illuminated without the catalyst, and 
another was in the dark with the catalyst and CO2 un- 
der the same experimental conditions. An additional 
blank test was UV-illuminated with the catalyst filling 
N2 rather than CO2. No hydrocarbon was detected in 
the above three blank tests. 



A 

A: ;m:it;tsf 
W. rutilf 
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0 20 40 m KO 100 
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Fig. 3. XRD spectra of Ti02 and Cu/TiOi. (a) 6.7 wi.% Cuf TiOi; 
(b) 2.0wt.% Cu/ Ti02; (c) Ti02; (d) P25: (O .IRC-2. 



3. Results and discussion 

3.1. Characteristics of catalysis 

The XRD spectra in Fig. 3 verified Ihe analase phase 
of JRC-2, P25, Ti02 and Cu/TiOi- A previous inves- 
tigation has indicated that anatasc Ti02 is the most 
active phase for photocatalytic reaction |9 1. Two small 
Cu diffraction peaks appeared near Id = 43.3 and 
52"* on 6Jvn.% Cu/ri02. No Cu peak was observed 
on 2.0wt.% Cu/Ti02, perhaps due to the slight Cu 
loading or the extremely small Cu clusters. The grain 
sizes of all sol-gel derived Ti02 were nearly 20 nm, 
as calculated from the Scherrer equation. The particle 
sizes were consistent with the TEM obsei'vation dis- 
played in Fig. 4. As shown in Fig. 4(a), the particles 
of sol-gel derived Ti02 were uniform and the diame- 
ter was between 10 and 25 nm. Fig. 4(b) reveals that 
copper clusters were well dispersed on the surface of 
Ti02. Copper clusters were expected to be present on 
the surface of the Ti02 particle because the CuCh was 
added after hydrolysis of titanium butoxidc during the 
preparation (Fig. 1). Zhang et. al. suggested that pure 
Ti02 grain sizes with a diameter ranging from 1 1 to 
21 run were of a size that maximized photocatalytic 
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Fig. 4. TEM photogr^hs (a) TiOj, (b) 3.3 wt% Cu/Ti02. 




40 50 60 70 80 90 100 MO 120 130 140 
particle size (nni) 

Fig. 5. The particle size distributions of P25. T\Oi and Cu/TiOi. 

efficiency [10]. When the particle size w^is less tlian 
5— lOnm, tfie surface recombination of electron— hole 
pairs becomes significant, resulting in low photocat- 
alytic efficiency. Fig. 5 shows the cictiuil particle size 
distributions of catalysts in an aqueous suspension. For 
Ti02 and 2wt.% Cu/Ti02, the median particle sizes 
were near 70 and 50 nm, respectively. P25 exhibited 
two modes of particle size distribution, near 45 and 
75 run. 

The bandgap can be estimated by extrapolating the 
rising portion of the UV spectrum to the abscissa at 
zero absorption [11], Table 1 summarizes the prop- 
erties of the catalysts. The bandgaps of JRC-2 and 



Table 1 

The properties of catalysts 



Catalyst 


Surface area 


Crystallize 


Dandgap** 






size'' (nm) 


(eV) 


Ti02 (this work) 


63 


IS 


2.95 


Degussa P25 


50*^ 


21 


3.47 


JRC-2 


16'= 


42 


3.27 


0.6% CuyTiOj 


34 






1.0% Cu/Ti02 


40 


20 


2.99 


2.0% CWTi02 


28 


20 


2.99 


3.3% Cun'i02 


26 


20 


2.92 


6.0% Cii/Ti02 






2.86 


6.7% Cii/Ti02 


28 


17 


3.05 



^ Estimated from FWHM of XRD by Sclicrrcr etiuation. 

Estimated from UV-VIS spectra. 
^ From manufacturer. 
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Table 2 



The element molar ratio of catalysts calculated from XPS and 
EDX wialysis 



Catalyst 


CWTi 






Bulk 


EDX 


XPS 


0.6 wt% Cu/TiOi 


0.007 


0.013 




1.0 wt% C11/T1O2 


0.012 




0.063 


2.0 wt% 0i/ri02 


0.02 


0,035 


0.119 


3,3 wt% CWTiOi 


0.04 


0.053 


0.138 


6.7 wt% CunrKh 


0.09 


0.091 


0.165 



P25 are 3,27 and 3.47 eV, respectively, while those 
of sol-gel Ti02 and Cu/TiOa are nearby 3.00 eV, 
Notably, the bandgap is governed by the crystalline 
structure and the defects in the Ti02 network. A 
related investigation suggested that small bandgaps 
were caused by the stoichiometric deficiency of Ti/0 
from the sol-gel processes [11]. The specific surface 
area of sol-gel derived catalysts ranged from 25 to 
63m^/g. The specific suiface area of sol-gel TiOi 
was larger than that of commercial JRC-2 or P25. 

Table 2 lists the elemental ratio of Cu/Ti estimated 
firom XPS and EDX. The bulk ratio of Cu/Ti was the 
molar ratio of Cu and Ti in the sol-gel preparation 
(Fig. 1). The discrq>ancy between the Cu/Ti ratio 
obtained by EDX and XPS indicated that most Cu 
was on the surface of the TiOa support. The source 
of these two kinds of probes. X-ray and electron, 
witfi different incident energies, 50 eV and l5keV, 
indicates that elements were detected with different 
depths, ---lOnm and '^l >im, fi^om the surface [12], 
Accordingly, the quantitative results of XPS show 
the outmost surface of catalyst, while those of EDX 
give the deep structural layers and represent near bulk 
property. 

Fig. 6 displays the XPS spectra of Ti02, P25, JRC-2 
and 2 wt% Cu/TiOa. The binding energies of Ti 2p3/2 
and 2pi/2 of 2 wt.% Cu/Ti02 are the same as those of 
pure titania at 459.4 and 465.3 eV, respectively, indi- 
cating the integrity of the Ti02 structure, which was 
not modified by copper in^regnation. Fig, 7 shows the 
XPS spectra of the hydrogen-reduced Cu/Ti02 cata- 
lysts. The binding energies of Cu 2p3/2 and 2pi/2 were 
933.4 and 954.3 eV, respectively. The sh^s of the 
XPS spectra reveal that the copper species on Ti02 
are major CU2O and minor Cu^ [13], 




450 455 460 465 470 475 480 
binding energy (eV) 

Fig. 6. XPS spectra ofTi2p of olalysts. 



3,2. The photocalalylic reduction oj COi 

Fig. 8 shows the dependence of methanol forma- 
tion on illumination time. Various yields of methanol 
were obtained in a period depending on the cata- 
lysts. In all cases, the concentration of methanol was 
too small to be measured by GC for nearly initial 
ISOmin. The formation of methanol was found much 
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binding energy (cV) 

Fig. 7. XPS spectra of Cu2p caUi lysis. 
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Fig. 8. Time dependence on the methanol yields of various cata- 
lysts. 

more effective on supported Cu-titania catalyst [14]. 
Methane, formic acid and other hydrocarbons might 
have been generated, but in quantities too low to 
be detected. The results showed that the sol-gel de- 
rived CWTiOi outperformed P25, JRC-2, and 2wt.% 
Cu/P25. Table 3 summarizes the methanol yields of 
various catalysts under 6 h irradiation. 'Hie presence of 
copper plays an important role, while specific surface 
area is obviously not a main factor in photocatalytic 
reactions [15]. 



Contact between Ti02 and metal generally in- 
volves a redistribution of electric charge. In the 
presence of copper clusters, elections iirc enriched 
owing to the alignment of Fermi levels of the metal 
and the semiconductor, that is the Schottky barrier 
[9]. Copper then serves as an electron trapper and 
prohibits the recombination of hole and electron. In 
addition, the rapid transfer of excited electrons to 
the copper cluster enhances the separation of holes 
and electrons [4], significantly promoting photoelfi- 
ciency. The formation of methanol was more efficient 
than that of other hydrocarbons in the presence of 
supported Cu"*" on Ti02 from the CO2 and H2O 
system [14]. 

Fig. 9 presents the fluorescence spectra of P25, 
Cu/P25 and 2v^.% Cu/Ti02. The lluorescence in- 
tensity of Cu/P25 is much less than that of P25; 
and 2wt.% Cu/Ti02 gives an even lower intensity. 
The fluorescence of titania is caused by the recom- 
bination of electrons and holes |16|. The decline in 
fluorescence intensity is due to the reduced number 
of recombination sites on the Ti02 surface. Fewer 
recombination sites on the surface lead to slower 
recombination of electrons and holes, thus a higher 
photocatalytic activity [17]. The copper-loaded titania 
effectively provides the electron traps and gives lower 
fluorescence intensity resulting in higher methanol 
yield. 

Quemtum efficiency is an essential factor to eval- 
uate a photoexcited reaction, especially in solar en- 
ergy utilization. Eq. (3) is proposed to determine the 



Tables 



The methanol yield, energy efficiency (^eX quantum efficiency (^q) and tumover firequency (for Cu site) tif catalysis 


Catafyst 


6h methanol yield 


4>E (%) 


*Q (%) 


TOF (1/s) 




(p.mol/g catalyst) 








TiOi 


4.7 


0.09 


0.42 




Degussa P2S 


38.2 


0.81 


3.41 




JRC-2 


3.4 


0.07 


0.27 




2.0% C11/P25 


60.0 


L27 


5-35 


21 


0.6% Cii/Ti02 


37.7 


0.79 


3.16 


58 


1.0% Cu/Ti02 


72.9 


1.54 


6.06 




2.0% CuH'iOi 


118.5 


2.50 


10.02 


40 


3.3% Cii/Ti02 


89.7 


1.89 


7.57 


23 


6.0% curri02 


20.0 


0.79 


1.67 


7 



Photon flux absorbed by catalyst = (measured photon flux without catalyst) — (measured photon flux with cninhst in reactor) 

138n,W/cm^. Outer surface area of reactor = 346.4 cm^. Each photon energy = hc/k = (6.6262 x 10~-*^)(3 x l()^)/(2.54 x lO"') = 

7.826 X 10"'^ J. Total photons absorbed by catalyst in reactor = absorbed photon flux (|i,W/cm^) x outer surlacc area <ir reactor, 
(cm^) X radiation time (s)/each photon eneigy, (J)/6.02 x 10^ 2189 (xmol. 
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(a) TiOj (Dcgussa P23) 

(b) 2.0wt%Cu/P25 
<c) 2.0 wrtb Cu/TiO. 



excitation Kpccurum 



340 360 380 400 420 440 460 480 
wave length X (nm) 

Fig. 9, The fluorescence spectra of catalysts. 



quantum efficiency. Six moles of electrons are required 
to produce 1 mol of methanol from CO2 (Eq. (1)). All 
methanol yields of catalysts were compared at 6 h of 
UV illumination. The total moles of photons were cal- 
culated from the 6 h period of photon flux. The eneigy 
efficiency (Eq. (4)) evaluates the transformation of the 
photon's energy into chemical energy. Theoretically, 
the chemical energy is the formation of methanol from 
CO2 and H2O. The equation is the reverse of Eq. (1), 
so Ihe chemical energy is equal to the heat of methanol 
combustion. The photon energy is the radiation energy 
absorbed by the catalyst, and is measured by the lu- 
men meter. Table 3 lists the calculated quantum and 
eneigy efficiencies. The highest quantum and eneigy 
efficiencies achieved 10 and 2.5%, respectively, on the 
2.0 wt% Cu/TiOa catalyst. 

6 X moles of methanol 

quantum efficiency (%) = 




0 1 2 3 4 5 
copper loading (wt%) 

Fig. 10. Effect of Cu loading amounl on c(»|ipcr dispersion and 
methanol yield under 6h UV irradiation. (C O: pressure; l25kPa). 



catalyst can be estimated if we assume that entire 
photoreduction occurs on Cu active sites. Table 3 
lists the TOFs of Cu/Ti02 catalysts tor known Cu 
dispersion. The TOF of 0.6wt.% Cu/TiOa catalysts 
gave the highest value near 58, and TOFs decrease 
with increasing Cu loadings. Obviously, more Cu 
loading can increase methanol yield because of the 
amount of active sites. However, the photoactivity 
(TOF) of each Cu site declines with more Cu load- 
ing on Ti02 surface. Therefore, catalysts with more 
than 2wt.% Cu loading cannot further increase the 
methanol yield due to the decreasing TOF. Further- 
more, excess Cu loading can mask the Ti02 surface, 
reducing the photoexciting capacity of TiOi- There 
exists an optimum amount of copper loading, around 



yield 



eneigy efficiency (%) = 



moles of UV photon absorbed by catalyst 
heat of combustion x moles of methanol yield 



X 100 



radiation energy of UV absorbed by catalyst 

The effects of Cu loading and dispersion on methanol 
yields are shown in Fig. 10. The methanol yields 
increase with Cu loading, but then decrease when 
the Cu loading exceeds 2wt.%. The Cu dispersions 
of Cu/TiOa increased slightly to 40% for Cu load- 
ing below 2wt.%, then decreased with further Cu 
loading. The turnover frequency (TOF) of CuyTi02 



X 100 



(3) 



(4) 



2wt.% under the experimental conditions of this 
work. 

The catalyst, 2wt.% Cu/Ti02, was chosen for 
fiuther studying the long-term reaction and the in- 
fluence of experimental conditions. Fig. 1 1 shows 
the time dependency of methanol yields with long 
irradiation periods of up to 35 h. The reactions were 
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Fig. 11. Methanol yields of two 2.0 wt% CU/T1O2 catalysts under 
long-term UV irradiatian (CO2 pressure: 125 kPa). 



repeated twice to confirm the reproducibility and 
consistency using two different batches of catalysts 
with the same Cu loading. A steady-state methanol 
yield was around 250^.mol/g following nearly 20 h 
of iiradiation. Halmann suggested that the oxidation 
of hydrocarbons could occur on the anodic site on 
TxOi particles [18]. The rate of methanol re-oxidation 
eventually caught up with that of methanol genera- 
tion from CO2 reduction, thus reaching a steady-state 
methanol concentration. Another explanation of lim- 
ited yields involves the deactivation of catalysts 
due to the coverage of reaction intermediates on 
active sites. Methanol can possibly be converted 
to other hydrocarbons during a long-term reaction, 
but in quantities tiiat might be too low to be con- 
firmed 

Oxygen is expected as a product of the CO2 re- 
duction (Eq. (1)). Fig. 12 shows that tfie time depen- 
dency of oxygen generation {^proximately matches 
that of die methanol yield. By and large, the ratio of 
methanol to oxygen is near constant, ^3-1. Free O2 
was suggested as being adsorbed on the surface of 
TxOi in the presence of water [14]. Consequendy, the 
oxygen sensor detected cmly part of dissolved oxygen 
in these experiments. The O2 evolution also plateaued 
after 16-18 h of reaction, revealing O2 consumption 
by methanol re-oxidation. 



100 




0 2 4 6 8 10 12 14 \Cy 18 
irradiation time (10 



Fig. 12. The dissolved Oj of two 2.0wi."f> Cu/TIOt culalysls 
during reaction. 



NaOH solution was crucial in the photoreduc- 
tion of CO2 [19]. The methanol yield substan- 
tially increased with the addition of NaOH in our 
experiments, perhaps due to the following two rea- 
sons. First, the high concentration of OH~; ions in 
aqueous solution could act as strong holc-scavcngers 
and form OH radicals, thereby reducing the recom- 
bination of hole— electron pairs. The longer decay 
time of surface electrons would certainly facilitate 
the reduction of CO2. Second, caustic NaOH solu- 
tion dissolves more CO2 than does pure water. The 
initial pH value of 0.2 N NaOH solution was ap- 
proximately 13.3, and decreased to nearly 7.3 after 
bubbling CO2 in the reactor. Notably, photorcduction 
may have been accelerated by the high concentration 
ofHC03-. 

The high yields of methanol can be obtained at 
the elevated CO2 pressure of the reactor for the same 
reason. As shown in Fig. 13, the methanol yield 
clearly increased with the press ui c of CO2 up to 
125 kPa, but decreased with further increases of pres- 
sure. Mizuno et al. also observed similar phenomena 
[20]. Higher molecular-weight hydrocarbons, such as 
ethanol, might be converted from methanol at higher 
CO2 pressures. A trace of ethanol was detected in 
the reaction at the two higher pressures, but was too 
small to be quantified. 
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Fig. 13. Effect of CO2 pressure on methanol yields at 6 h in 
2.0 wL% Cu/Ti02. 
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Fig. 14. Effect of catalyst charged (2.0wt.% Cvi/TiOi) i»n methanol 
yield (CO2 pressure: 125kPa). 



Fig. 14 shows that the methanol first increases 
then decreases with the amount of catalyst charged 
in tfie reactor. A higher concentration of catalyst is 
expected to correspond to greater absorption of UV 
energy, and thus a higher methanol yield. However, 
the yields of metiianol begin to decline when the con- 
centrations of catalyst exceed 1 g/1. The penetration 



of UV light is cloaked in the reactor by the large 
quantity of catalyst in aqueous solution. The UV 
absorption of the outer catalyst is thus rcdueed, but 
the re-oxidation rate of methanol increases with the 
charge of the catalyst in the reactor. Consequently, 
the overall methanol yield decreases with excess 
catalyst. 
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Fig. IS. Mechanism of CO2 photocatalytic reduction on CumOj- 
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3,3. Mechanism of the photocatalytic 
reduction of CO2 

Based on the above results, a photocatalytic mecha- 
nism is proposed and illustrated in Fig. 15 to describe 
the reduction of CO2 with H2O. Molecules of CO2 (or 
HCO3") and H2O interact with trapped electrons on 
Uie Cu cluster. The reduction of CO2 and the decom- 
position of H2O proceed competitively, and methanol 
is formed. The OH radicals are produced from OH~ 
by scavenging holes on the TiOi surface, and these 
radicals may react with the carbon species formed 
from CO2 to produce methanol. Free oxygen is also 
generated from the oxidation of OH"" with holes, 
then can be partially consumed by the re-oxidation of 
medianol. 



4. Conclusions 

Methanol was favorably produced on Ti02 and 
Cu/Ti02 catalysts in a C02/NaOH aqueous solution 
under UV irradiation. Experimental results demon- 
strated that the homogeneous hydrolysis of tita- 
nium(IV) butoxide via the improved sol-gel route was 
a promising technique for preparing photocatalysts 
witii uniform nanoparticles. An optimal Cu-loaded 
titania is a highly efficient photocatalyst for CO2 re- 
duction since copper is an effective electron trapper, 
able to reduce the recombination of electron-hole 
pairs. The OH~ in aqueous solution is a powerful hole 
scavenger, enhancing the photocatalytic reactivity. Al- 
though the quantum and eneigy efficiencies so far are 
not much higher than those of natural photosynthesis 
in this study, the catalytic reduction of CO2 has great 
advantage over green plants of not having to support 
a living system. Ideally, the transformation of photo 
to chemical energy by a non-living catalyst should be 
more efficient than that by a life-supporting one. The 
photocatalytic reduction of CO2 is still in its infancy. 
There are still many opportunities for improvement. 
A highly efficient catalyst is the key to this field 
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1. Verfahren zur Herstellung einer Titanoxid-Beschichtung auf 
einem Implantat mit den Schritten: 

a) Versetzen einer Zubereitung, enthaltend ein 
organisches Losungsmi ttel und einen metallorganischen 
Titanoxid- Precursor und wahlweise Wasser und/oder 
eine Saure, mit Metallsalzen und/oder mit 

metallorganischen Verbindungen, urn Metallionen 
homogen in der Zubereitung zu verteilen, wobei die 
Metallionen unter physi ologischen Bedingungen eine 
antimikrobielle bzw . antibakterielle Wirkung 
entf alten. 

b) Aufbringen der unter a) hergestellten Zubereitung auf 
ein Implantat, 

c) Trocknen der aufgebrachten Beschichtung . 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet , 

dass. nach_ Schritt c) ein Erhitzen auf lOO bis 1000 «>C 
durchgefuhrt wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass das Implantat ein Metall, eine Metalllegierung, ein 

Glas, eine Keramik, ein Kunststoff, ein Verbundwerkstof f 
Oder ein Knochenimplantat ist. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. 



dass das Implantat ein Katheter, eine Osteosyntheseplatte, 
eine Endoprothese , ein Fixateur externe, ein Fixateur 
interne, ein Nagel, eine Schraube oder ein Draht, eine 
Herzklappe, ein kunstliches BlutgefaS oder ein Shunt, ein 
gesichtschirurgisches/plastisches Implantat, ein 

Mittelohrimplantat oder ein Dentalimplantat ist. 

5 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , 

dass das Metall im Fall eines Metallimplantants Titan, 
Stahl, Eisen ist und/oder eine Stahl-, Eisen- , Titan- 
und/oder CoCr-Legierung. 

6 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metalllegierung eine Titanlegierung, bevorzugt 
TiAl6V4 Oder TiAl6Nb7, eine CoCr-Legierung oder ein 
Osteosynthesestahl , bevorzugt AISI316L, ist, 

7 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Kunststoff Polyethylen, Polypropylen, 
Polytetrafluorethylen, Polyethylenterephthalat , Polyamide, 
Polyurethane, Polysiloxane, Polysiloxan-Elastomere, 

Polyetheretherketon und/oder Polysulfon ist. 

8 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als organisches Losungsmi ttel lineare oder verzweigte 
Alkohole mit Kettenlangen von 2 bis 8 Kohlenstof f atomen 
Oder cyclische, aromatische oder heteroaromat ische 
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Kohlenwasserstof f e oder Derivate hiervon eingesetzt 
werden . 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass der metallorganische Titanoxid- Precursor vierfach 
koordiniertes Titan mit sauerstof fverbruckten linearen 
Oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkylenresten ist, wobei 
die Alkyl- und/oder Alkylenreste bevorzugt eine 
Kettenlange von 2 bis 5 Kohlenstof f atomen aufweisen, und 
in der Kette oder substituiert O- und/oder N-Atome 
aufweisen konnen. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass als Saure Salpetersaure, Salzsaure, Schwef elsaure , 
Phosphorsaure, eine organische Saure oder Gemische hiervon 
vearwendet werden. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 

Anspruche, — 

dadurch gekennzeichnet , 

dass die Metallsalze und/oder metallorganische 
Verbindungen ein- bis vierwertige Metallionen aufweisen, 
bevorzugt Zink-, Quecksilber- , Vanadium-, Aluminium-, 
Titan-, Chrom-, Cadmium-, Zinn-, Blei-, Nickel und/oder 
Cobaltionen, noch bevorzugter Calcium-, Magnesium-, 
Kupfer-, Zink- und/oder Silberionen. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet , 



dass die Metallionen-Konzentration in Schritt a) so 
gewahlt wird, dass die aufgebrachte getrocknete und ggf . 
erhitzte Beschichtung eine Metallionenkonzentration von l 
- 20 Gew.-%, bevorzugt 5-15 Gew.%, noch bevorzugcer 10 - 
12 Gew.-% aufweist. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , 

dass das Aufbringen durch Tauchbeschichtung, Spin-Coaten 
Rakeln, Drucken bder Aufspruhen erf olgt . 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass die Zubereitung aus Schritt a) mit einer solchen 
Schichtdicke aufgebracht wird, dass die Schichtdicke einer 
Einf achbeschichtung nach Trocknen und ggf. Erhitzeii 50- 
100 0 nm, bevorzugt 5 0-200 nm, noch bevorzugter 130 - 170 
nm, am bevorzugtesten ungefahr 150 nm betragt . 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 

Anspruche, . 

dadurch gekennzeichnet ^ 

dass die Zubereitung aus Schritt a) in Form eines Sols 
aufgebracht wird, wobei das Sol, in welchem die 
Metallsalze und/oder metallorganischen Verbindungen 
homogen verteilt und gelost sind, bei oder nach dem 
Auftragen in ein Gel iibergeht, in welchem die Metallionen 
homogen verteilt und gelost vorliegen. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , 



dass die Schritte a) - c) von Anspruch 1 ein oder mehrmals 
wiederholt werden, um eine oder mehrere zusatzliche 
Titanoxid-Beschichtungen auf dam Implantat zu erzeugen, 
wobei die Beschichtungen wahlweise jeweils nach Schritt c) 
auf 100 bis 1000^*0 erhitzt werden. 



17. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Metallionen-Konzentration jeweils in Schritt a) 
so variiert wird, dass die ursprungliche Beschichtung und 

die ein oder mehreren zusatzlich auf gebrachten 

getrockneten und wahlweise erhitzten Beschichtungen 

unterschiedliche Metallionenkonzentrat ionen aufweisen. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Metallionen-Konzentration jeweils in Schritt a) 
so variiert wird, dass die Metall ionenkonzentration in der 
ursprunglichen Schicht und in den ein oder mehreren 
zusatzlich auf gebrachten getrockneten und wahlweise 
erhitzten Beschichtungen von den innen am Implantat 
liegenden Beschichtungen hin zu den aufien liegenden 
Beschichtungen abnimmt . 



19. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass das Trocknen der auf gebrachten Beschichtung in 
Schritt c) unter uberkritischen Bedingungen erf olgt . 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 16-19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die einzelnen aufgebrachten Beschichtungen 
unterschiedliche Metallionen aufweisen. 



verranren nacn emem oder mehreren der Anspruche 16-20, 
dadurch Qekennzeichnet , 

dass die an tibakteriellen bzw. antimikrobiellen Metall- 
ionen Kupferionen und/oder Silberionen sind. 

Implantat mit einer Titanoxid-Beschichtung, herstellbar 
nach dem Verfahren gemafi einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche . 

Implantat nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die in der Beschichtung enthaltenen Met all ionen unter 
physiologischen Bedingungen aus der Beschichtung in das 
umgebende Medium herauslosbar sind. 

Implantat nach Anspruch 22 oder 23, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Schichtdicke einer Titanoxid-Einf achbeschichtung 
jeweils 50-1000 nm, bevorzugt 50-200 nm, noch bevorzugter 
130 - 170 nm, am bevorzugtesten ungefahr 150 nm bet rag t . 

Implantat nach einem oder mehreren der Anspruche 22-24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metallionen in einer Titanoxid-Beschichtung 
jeweils homogen verteilt sind, 

Implantat nach einem oder mehreren der Anspruche 22-25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metallionen in einer solchen Konzentration in der 
Titanoxid-Beschichtung vorliegen, dass die Beschichtung 
zunachst antibakteriell wirkt und nach einer einstellbaren 
Zeit biokompatibel ist . 



Implantat nach einem oder mehreren der Anspruche 22-26, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass die Metallionenkonzentratipn in einer Titanoxid- 
Beschichtung 1-20 Gew.-%, bevorzugt 5-15 Gew.%, noch 
bevorzugter 10 - 12 Gew.-% betragt . 

28- Implantat nach einem oder mehreren der Anspruche 22-27, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die in der Titanoxid-Beschichtung enthaltenen Metall- 
ionen Kupferionen und/oder Silberionen sind. 

29. Verwendung des Implantats nach einem oder mehreren der 
Anspruche 22 - 28 fur die Implantation in Patienten. 
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Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung •••' •t 
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Zeichnungen, Blatter 
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2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um: 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Regel 23.1(b)). 

□ die Ver6ffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 
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3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uberden 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schrlftlichen 
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4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschrelbung, Seiten: 
n Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5, □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Andemngen ersteHt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70,2(c)). 

(Auf ErsBtzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen,) 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



III. Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche 
Anwendbarkeit 

1 . Folgende Teile der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

□ die gesamte Internationale Anmeldung, 

M Anspruche Nr. 29 (gewerbliche Anwendbarkeit) 
Begrundung: 

S Die gesamte internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. 29 beziehen sich auf den 
nachstehenden Gegenstand, fur den keine Internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angaben): 

siehe Beiblatt 

□ Die Beschreibung, die Anspruche .oder die Zeichnungen (machen Sie bitte nachstehend genaue Angaben) 
Oder die obengenannten Anspruche Nr. sind so unklar, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

□ Fur die obengenannten Anspruche Nr. wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2. Eine sinnvolle Internationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, weil das Protokoll der 
Nukleotid- und/oder Aminosauresequenzen nicht dem in Aniage C der Verwaltungsvorschriften 
vorgeschriebenen Standard entspricht: 

□ Die schriftliche Fom wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-29 




Nein: 


Anspruche 




Erfinderische Tatigkeit (IS) 


Ja: 


Anspruche 


1-29 




Nein: 


Anspruche 




Gewerbliche Anwendbarkeit (lA) 


Ja: 


Anspruche: 


1-28 




Nein: 


Anspruche: 
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2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt III 

1 Anspruch 29 bezieht sich auf einen Gegenstand, der nach Auffassung dieser Behorde 
unter die Regel 67.1 (iv) PCTfallt. Daher wird uber die gewerbliche Anwendbarkelt des 
Gegenstands dieses Anspruchs kein Gutachten erstellt (Artikel 34(4) a) (i) POT), 

Zu Punkt V 

2. Es wird auf die folgenden Dokumente des Internationalen Recherchenberichts und die 
dort angegebenen Passagen verwiesen: 
D1: US-A-5 612 049 
D2: US-B-6 312 472 
D3: US-A-4 954 476 

D4: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN Bd. 1998, Nr. 01 & JP 9 249981 A 

D5: EP-A-0 409 810 

D6: US-A-6 017 553 

D7: US-A-5 855 612 

D8: EP-A-0 222 717 

D9: US-B-6 313 064 

2.1 Dokument D1 offenbart Implantatbeschichtungsmethoden unter Verwendung von 
Titanoxid-Precursor-Solen optional in Kombination mit Ca-, Na-, K-, A!-, B- oder 
Mg-lonen. . ^ . 

2.2 Dokument D2 offenbart Implantate mit einer Oberflachenschicht enthaltend eine Matrix 
mit TiOa und Ca-Keramiken. 

2.3 Dokument D3 offenbart ein Produkt enthaltend Titanoxid als Hauptprodukt erhalten 
durcli Auflosen von Titansauren und Hinzufugen von wasserloslichen Flockungsmittel 
wie zum Beispiel Vanadium-, Molybdan und Wolframsaize, Kalzinieren und 
anschlieBende Verwendung fur Beschichtungen. 

2.4 Dokument D4 offenbart rostfreien Stahl, der durch Saurebehandlung antibakterielle 
Eigenschaften erhalt (Gu-lonen). Titan ist auch vorhanden. 
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2.5 Dokument D5 offenbart Implantate, bei denen die Titanoberflache 2u Titandioxid oxcdiert 
wird und lonen wie 2.B. Ca, Mg Oder Zn integriert werden. 

2.6 Dokument D6 offenbart eine Methode zur Herstellung antimikrobieller Materialen, bei 
welcher Metallionen in einer Ti/O-Matrix abgeschieden werden. 

2.7 Dokument D7 offenbart Titanimplantate mit einer hydratisierten Titanoxidschicht, die 
Metallionen wie Ta, Sn, Ti, Si, Zr, Li oder Na enthalt. 

2.8 Dokument D8 offenbart Titanimplantate mit einer Titanoxidschicht, die nur Spuren 
anderer Metalle wie 2.B. Kupfer enthalten. 

2.9 Dokument D9 offenbart antibakterielle Kupferiegierungen mit Titandloxid-beschichtung, 
die Zink oder Silber enthalten konnen, und fur Sterilraume (beispielsweise auf dem 
Gebiet der Herstellung medizinischer Artikel) bzw. in Alltagsartikein eingesetzt werden 
konnen. 

3. Neuheit und erfinderische Tatiakeit (Art. 33(2^ und (3^ PCT> 

Anspruch 1 bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer Titanoxid-Beschichtung 
ausgehend von einem Titanoxid-Precursor in Verbindung mit einem Metallsalz, das unter 
physioiogischen Bedingungen eine antimikrobielie Wirkung entfaltet, Aufbringen dieser 
Zubereitung auf eIn Implantat und Trocknen der Beschichtung. Anspruch 22 bezieht sibh 
auf das entsprechende Implantat und Anspruch 29 auf dessen VenA/endung. 
Die Dokumente D1-D3, D5 und D7 unterscheiden sich durch die Abwesenheit 
antimikrobieller Saize, D4 und D6 offenbaren keine Titanoxidbeschichtung mit homogen 
verteilten Metallsalzen, Dokument D8 ist dadurch gekennzeichnet, dalB Kupfer nur in 
Spuren vorliegt, und Dokument D9 bezieht sich nicht auf medizinische Implantate. Der 
Gegenstand der Anspruche 1-29 scheint somit neu zu sein. 

Da sich keines der Dokumente D1-D9 auf die Herstellung von, verbesserten 
antimikrobiellen Implantaten bezieht oder die homogene Verteilung der antimikrobiellen 
Metallsaize nahelegt, scheint der Gegenstand der AnsprQche 1-29 auch erfinderisch zu 
sein. 
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1. Verfahren zur Herstellung einer Titanoxid-Beschichtung auf ■ 
einem Implantat mit den Schritten: 

a) Versetzen einer* Zubereitung, enthaltend ein 
organisches Losungsmittel und einen metal loarganischen 
Titanoxid-Precursor und wahlweise - Wasser und/oder 
eine Saure, mit Metallsalzen und/oder mit 
metal lor ganischen Verbindungen, um Metallionen 
homogen in der Zubereitung zu verteilen, wobei die 
Metallionen • unter physiologischen Bedingungen eine 

antimikrobielle - bzw> antibakterielle Wirkung 

entf alten^ 

b) Aufbringen der unter a) hergestellten Zubereitung auf 
ein Implantat, 

c) Trocknen der auf gebrachten Beschichtung ^ 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass^ jiach,. Schritt c) ein Erhitzen auf 100 bis 1000 °C 
durchgef uh.rt wird. 

3 • Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass das Implantat ein Met all, eine Metalllegierung , ein 

Glas, eine Keramik, ein Kunststoff , ein Verbundwerkstof f 
Oder ein Knochenimplantat ist . 

4 - Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 

Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. 



dass das Implantat ein Katheter, eine Osteosyntheseplatte, 
eine Endoprothese, ein Fixateur externe, ein Fixateur 
interne, ein Nagel , eine Schraube . oder ein Draht, eine 
Herzklappe, ein kiinstliches Blutgefafi oder ein Shunt, ein 
gesichtschirurgisches/plastisches Implantat , ein 

Mittelohrimplantat oder ein Dental implant at ist. 

5 . Verf ahren nach einem oder mehreren der voriiergehenden 
Anspriiche , 

dadurch. gekennzeichnet , 

dass das Metall im Fall eines Metallimplantants Titan, 
Stah.1, Eisen ist und/oder eine Stahl-, Eisen-, Titan- 
und/oder CoCr-Legiearung. 

6- Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche/ 

dadurch gekennzeichnet , 

dass die Metal llegierung eine Titanlegierung, bevorzugt 
TiAl6V4 Oder TiAl6Nb7, eine CoCr-Legierung oder ein 
Osteosynthesestahl, bevorzugt AISI316L, ist. 

7 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , 

dass der Kunststoff Polyethylen,. Polypropylen, 
Polytetraf luorethylen, Polyethylenterephthalat , Polyamide , 
Polyurethane, Polys iloxane, Polysiloxan-Elastomere, 

Polyetheretherketon und/oder Polysulfon ist. 

a . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, ^ 
dadurch gekennzeichnet , 

dass als organisches Losungsmittel lineare oder verzweigte 
Alkiohole mit Kettenlangen von 2 bis 8 jCohlenstof fat omen 
Oder cyclische,' aromatische oder heteroaromatische 



Kohlenwasserstof f e oder Derivate hiervon eingesetzt 
warden . 

9 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , 

dass der metallorganische Titanoxid- Precursor vierfach 
koordiniertes Titan mit sauerstof fverbriickten linearen 
Oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkylenresten ist, wobei 
die Alkyl r und/oder Alkyl enreste bevorzugt eine 
Kettenlange von 2 bis 5 Kohlenstof fat omen aufweisen, und 
in der Kette oder substituiert O- und/oder N-Atome 
aufweisen konnen. 

10. Verf ahren nach einetn. oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Saure Salpetersaure, Salzsaure, Schwef elsaure, 
Phosphorsaure, eine organische Saure oder Gemische hiervon 
verwendet werden. 

11. Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metallsalze und/oder metallorganische 
Verbindungen ein- bis vierwertige Metallionen aufweisen, 
bevorzugt Zink- , Quecksilber- , Vanadium- , Aluminium- , 
Titan-, Chrom- , .Cadmium-, Zinn-, Blei-, Nickel und/oder 
Cobaltionen, noch bevorzugter Calcium-, Magnesium-,- 
Kupfer-, Zink- und/oder Silberionen, * 

12 . Verf ahren nach eineni oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. 



dass die Metallionen-Konzentration in Schritt a) so 
gewahlt wird, dass die aufgebrachte getrocknete und ggf . 
erhitzte Beschichtung eine Metallionenkonzentration von 1 
- 20 Gew.-%, bevorzugt 5-15 Gew.%, noch bevorzugter 10 - 
12 Gew.-% aufweist, 

13- Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 

Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , 

dass das Aufbringen durch. Tauchbeschichtung , Spin-Coaten 
Rakeln, Drucken dder Aufspriihen erf olgt . 

14 - Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass die Zubereitung aus Schritt a) mit einer solchen 
Schichtdicke aufgebracht wird, dass die Schichtdicke einer 
Einf achbeschichtung nach Trocknen und ggf - Erhitzen 50- 
1000 nm, bevorzugt 50-200 nm, noch bevorzugter 130 - 170 
nm, am bevorzugtesten ungefa.hr 150 nm betragt . 

15 . Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Ansporuche^ 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Zubereitung aus Schritt a) in Form eines Sols 
aufgebracht wird, wobei das Sol, in welchem die 
Metallsalze und/oder metallorganischen Verbindungen 
homogen verteilt und gelost sind, bei oder nach dem 
Auftragen in ein Gel ubergeht, in welchem die Metallionen 
-homogen verteilt und gelost vorliegen. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. 



' dass die Schritte a) - c) von Anspruch 1 ein oder mehrmals 
wiederholt warden, um eine oder mehrere zusatzliche 
Titanoxid-Beschichtungen auf dem Implantat zu erzeugen, 
wobei die Beschichtungen waixlweise jeweils nach Schritt c) 
auf 100 bis 1000°C erhitzt warden. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Metallionen-Konzentration jeweils in Schritt a) 
so variiert wird, dass die urspriingliche Beschichtung lind 
die ein . . oder mehreren zxisatzlich auf gebrachten 
getrockneten und wahlweise erhitzten Beschichtungen 
unterschiedliche Metallipnenkonzentrationen auf weisen. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Metallionen-Konzentration jeweils in Schritt a) 
so variiert wird, dass die Metallionenkonzentration in der 
urspriinglichen Schicht und* in den ein oder mehreren 
zusatzlich auf gebrachten getrockneten xind wahlweise 
erhitzten Beschichtungen von den innen am Implantat 
liegenden Beschichtungen hin zu den auSen liegenden 
Beschichtungen abnimmt . 

19. . Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , . 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Trocknen der auf gebrachten Beschichtung in 
Schritt c) unter uberkritischen Bedingungen erf olgt . 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 16-19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die einzelnen auf gebrachten Beschichtungen 
unterschiedliche Metallionen auf weisen. 



20. 



21, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 16-20, 
dadurch gekennzeichnefc , 

dass die antibakteriellen bzw. antimlkrobiellen Metall- 
ionen Kupferionen und/oder Silberionen sind. 

22- Implantat mit einer Titanoxid-Beschichtung, herstellbar 
nach dem Verfahren gemafi einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche . 

23. Implantat nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die in der Beschichtung enthaltenen Metallionen unter 
physiologischen Bedingungen aus der Beschichtung in das 
umgebende Medium herauslosbar sind. 

24 - Implantat nach Anspruch 22 oder 22, 

dadurch gekennzeichnet, r 

dass die Schichtdicke einer Titanoxid-Einf achbeschichtung 
jeweils 50-1000 nm, bevorzugt 50-200 nm, noch bevorzugter 
130 - 170 nm, am bevorzugtesten ungefahr 150 nm betragt . 

25. Implantat nach einem oder mehreren der Anspruche 22-24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metallionen in einer Titanoxid-Beschichtung 
jeweils homogen verteilt sind. 

26. Implantat nach einem oder mehreren der Anspruche 22 - 25, 
. dadurch gekennzeichnet , 

dass die Metallionen in einer solchen Konzentration in der 
Titanoxid-Beschichtung vorliegeri, dass die Besqhichtung 
- . zuriachst antibakteriell wirkt und nach einer. einstellbaren 
Zeit biokompatibel ist . 

27. Implantat nach einein oder mehreren der Anspruche 22 - 26, 
dadurch gekennzeichnet. 




dass die Metallionenkonzentration in einer Titanoxid- 
Be^chichtung 1-20 Gew.-%, bevorzugt 5 - 15 Gew.%, noch 
bevorzugter 10 - 12 Gew,-% betragt. 

28. Implantat nach einera oder mehreren der Anspruche 22 - 27, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die in der Titanoxid-Beschichtung enthalt enen Metall- 
ionen Kupferionen und/oder Silberionen sind. 

29, Verwendung des Implantat s nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 22 - 2 8 fur die Implantation in Patienten. 
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